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COMPOSITIONS RETICULABLES DE POUDRES DE POLYOLEFINES 

FONCTIONNALISEES 

[Domaine de Tinvention] 

5 

La presente invention concerne des compositions reticulables de poudre 
de polyolefines fonctionnaiisees utilisables dans le procede slush molding ou en 
thermoformage de feuilles ou encore en injection sur un insert et plus 
particulierement des compositions a base de polyethylene fonctionnalis§. 

10 On utilise des poudres de PVC ou de polyolefines pour obtenir des 

peaux par le procede de moulage par ecoulement libre de poudre sur un moule 
chaud (appele ci-apres procede slush molding). Le slush molding est utilise 
pour la fabrication de peaux pour planches de bord, panneaux de portes et 
consoles dans le domaine automobile. La poudre est mise en contact du moule 

15 chaud par exemple par la technique de Tecoulement libre, par fusion la poudre 
forme une peau. Ces peaux ont un toucher tres doux et n'ont pas de contraintes 
residuelles ce qui permet d'eviter pendant le vieillissement de la peau le risque 
d'apparition de craquelures provoquees par des contraintes residuelles se 
relaxant 

20 

[Le probleme technique] 

Les planches de bord automobiles sont tres souvent en polyurethane et 
25 recouvertes d'une peau en PVC obtenue par le procede slush molding. Le PVC 
est de moins en moins utilisable a cause du risque de pollution cause par sa 
combustion. II est done necessaire de mettre au point des peaux en polyolefine. 
L'art anterieur a deja decrit des peaux en polypropylene mais ces peaux ne 
resistent pas suffisamment aux temperatures elevees qu*on peut trouver dans 
30 les automobiles en plein soleil et vitres fermees, cette resistance se mesure par 
le fluage a chaud. 
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[L'art anterieur] 

Le brevet FR 2 721 319 decrit des compositions de poudres pour slush 
molding a base de polypropylene et de caoutchouc ethylene-propylene (EPR). 
Les peaux obtenues n'ont pas une bonne tenue au fluage. 

[Br^ve description de I'invention] 

On a maintenant trouve des compositions de poudres de polyolefines 
utilisables en slush molding, en therniofomnage de feuilles ou en injection sur 
un insert et qui sont r^ticulables ainsi on obtient une bonne tenue au fluage et 
une resistance a rabrasion. La presente invention est done une composition 
reticulable de poudre de polyol^flne fonctionnalisee comprenant : 

• une polyolefine fonctionnalisee (A) ayant un MFI d'au moins 20 (190°C 2.16 
kg). 

• un produit (B) ayant pour fonction de reticuler (A), 

• la composition ayant une granulometrie entre 1 00 et 400 pm. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention (A) est choisi pam^i 
les copolymdres de {'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature et 
(B) est choisi parmi les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde insature. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention (A) est choisi 
pamii les copolymeres de I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (B) est choisi parmi les polyamines adsorb^es sur une zeolite. 

Selon un troisi^me mode de realisation de I'invention (A) est choisi pamrii 
les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde insatur6 et (B) est choisi parmi 
les polyamines adsorbee sur une z6orrte. 

Selon un quatrieme mode de realisation de I'invention (A) est choisi 
pamii les copolymeres de I'ethyiene et d'un silane et (B) est un catalyseur. 

Dans le precede de slush molding la composition de I'invention se 
transforme en peau au contact du moule. La reticulation a lieu a une 
temperature plus elevee que la temperature de fusion de (A) lorsqu'elle est faite 
pendant que la peau est dans le moule comme par exemple dans les quatre 


modes de realisation cites ci dessus. La reticulation a lieu a une temperature 
comprise entre Tambiante et le point de ramollissement de (A) lorsque cette 
reticulation est declenchee ulterieurement par un processus de diffusion 
d'humidite a travers la peau comme par exemple dans le deuxieme et troisieme 
mode de realisation si on choisit de laisser I'humidite chasser I'amine de la 
zeolite apres la formation de la peau. 

[Description detaillee de I'invention] 

S'agissant du premier mode de realisation les copolymeres (A) 
peuvent etre des polyethylenes greff§s par un anhydride d'acide carboxylique 
Insature ou des copolymeres de I'ethylene et d'un anhydride d'acide 
carboxylique insature qu'on obtient par exemple par polymerisation radicalaire. 

L'anhydride d'acide carboxylique insature peut etre choisi par exemple 
parmi les anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4 — methylenecyclohex-4-ene-1 ,2- 

dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x — 
methylbicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement 
l'anhydride maleique. On ne sortlrait pas du cadre de Tinvention en remplagant 
tout ou partie de Tanhydride par un acide carboxylique insature tel que par 
exemple I'acide (meth)acrylique. 

S'agissant des polyethylenes sur lesquels on vient greffer l'anhydride 
d'acide carboxylique insature on entend par polyethylene des homo- ou 
copolymeres. 

A titre de comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone, de carbone; a titre d'exemples d'alpha defines on peut citer le 
propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyl-1-butene, le 1-hexene, le 4- 
methyl-1-pentene, le 3-methyl-1-pentene, le 1-octene, le 1-decene, le 1- 
dodecene, le 1-tetradecene, le 1 -hexadecene, le 1-octadecene, le 1 — eicocene, 
le 1-dococene, le 1-tetracocene, le 1-hexacocene, le 1 — octacocene, et le 1- 


triacontene; ces alpha-olefines peuvent §tre utilisees seules ou en melange de 
deux ou de plus de deux, 

- las esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de 
carbone, des examples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 
methacrylate de methyle. I'acrylate d'ethyle. I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par 
exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

- les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 

- le polyethylene peut comprendre plusieurs des comonomeres 

pr6c6dents. 

Avantageusement le polyethylene qui peut §tre un melange de 
plusieurs polym^res, comprend au molns 50% et de preference 75% (en moles) 
d'ethylene. sa densite peut §tre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm3. Le MFI 
(indice de viscosite a 190°C. 2,16 kg) est compris avantageusement entre 20 et 

1000 g/10 min. 

A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HOPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 

- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene. c'est-a-dire les 
polymeres obtenus par copolymerisatlon d'6thyldne et d'alphaolefine telle que 
propylene, butane, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite 
constitu^ generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux 
molecules cycliques alkyles Ii6es au metal. Plus sp6cifiquement, les catalyseurs 
metallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont fr^quemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de pr6f6rence le 
methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme m6tal 
auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des 


metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la serie 
des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 

- les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
jusqu'a 60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

S'agissant des copolymeres de I'ethylene et de I'anhydride d'acide 
carboxylique insature c'est-a-dire ceux dans lesquels I'anhydride d'acide 
carboxylique insature n'est pas greffe 11 s'agit des copolymeres de Tethylene, de 
I'anhydride d'acide carboxylique insature et eventuellement d'un autre 
monomere pouvant etre choisi parmi les comonomeres qu'on a cite plus haut 
pour les copolymeres de I'ethylene destines a etre greffes. 

On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride 
maleique et ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. Ces 
copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 0 a 
40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (met h) aery late d'alkyle. Leur MFI 
est compris entre 20 et 100 (190X - 2,16 kg). Les (meth)acrylates d'alkyle ont 
deja ete decrits plus haut. La temperature de fusion est comprise entre 80 et 
120°C. 

Le copolymere (A) est disponible dans le commerce il est produit par 
polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre comprise entre 200 et 
2500 bars, il est vendu sous forme de granules. On peut le mettre en poudre 
par microgranulation par exemple en utilisant la technique de la coupe sous eau 
de la societe GALA (Virginie, USA) ou par broyage cryogenique. 

S'agissant de (B), les copolymeres de Tethyldne et d'un epoxyde 
insature, lis peuvent etre obtenus par copolymerisation de I'ethylene et d'un 
epoxyde insature ou par greffage de I'epoxyde insature sur le polyethylene. Le 
greffage peut etre effectue en phase solvant ou sur le polyethylene en fusion en 
presence d'un peroxyde. Ces techniques de greffage sont connues en elles- 
memes. Quant a la copolymerisation de I'ethylene et d'un epoxyde insature, on 
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peut utiliser les procedes dits de polymerisation radicalaire fonctionnant 
habituellement a des pressions antra 200 at 2 500 bars. 

A titre d'axemple d'epoxydes insatures, on peut citer : 

les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que I'allyl 
5 glycidylether, le vinyle glycidylethar. le maleate et Titaconata de glycidyle. 

le (m6th)acrylate de glycidyle, et 

les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2- 
cyclohexfene-1 -glycidylether. le cyclohexene-4,5-diglycidyl carboxylate, le 
cyclohexene-4-glycidyl carboxylate. le 5-norbomene-2-methyl-2-glycidyl 
10 carboxylate et I'endo cis-bicyclo(2,2.1)-5-heptene-2.3-diglycidyl 

dicarboxylate. 

S'agissant du greffage le copolymere s'obtient a partir du greffage d'un 
polyethylene homo ou copolymere comme decrit pour (A) sauf qu'on greffe un 
epoxyde au lieu d'un anhydride. S'agissant d'une copolymerisation Cast aussi 
15 semblable a (A) sauf qu'on utilise un epoxyde, 11 peut aussi y avoir d'autres 
comonomeres comme dans le cas de (A). 

Le produit (B) est avantageusement un copolymere 
ethylene/(meth)acrylate d'alkyie/epoxyde insature. Avantageusement il peut 
contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle, de preference 5 a 40 
20 % et jusqu'a 1 0% en poids d'epoxyde insature, de preference 0.1 k 8%. 

L'epoxyde est avantageusement le (meth)acrylate de glycidyle. 
Avantageusement le (m6th)acrylate d'alkyle est choisi parmi le 
(meth)acrylate de methyle. I'acryfate d'ethyle. I'acrylate de n-butyle. I'acrylate 
d'isobutyle. I'acrylate de 2-ethylhexyle. La quantite de (meth)acrylate d'alkyle 
25 est avantageusement de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 
5 et 100 (en g/10 min a 190°C sous 2,16 kg), la temperature de fusion est 
comprise entre 60 et 110°C. Ce copolymere peut etre obtenu par 
polymerisation radicalaire des monomeres. La mise en poudre s'effectue 
comme pour (A). 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si la composition comprenait 
plusieurs polymeres (A) et/ou plusieurs polymeres (B). 
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S'agissant des proportions de (A) et (B) avantageusement elles sont 
telles qu'il y ait 0,5 a 1,5 fonctions anhydride par fonction epoxyde. II est 
avantageux d'utiliser un catalyseur c'est a dire un produit capable d'accelerer la 
reaction entre les fonctions anhydride et les fonctions epoxyde. Ce catalyseur 
5 agit des la fusion de (A) et (B) qui doivent etre proches. La proportion de 
catalyseur est determinee facilement par I'homme de I'art, ces reactions entre 
des fonctions anhydrides et epoxydes etant connues en elles memes. 
Avantageusement la reticulation est effectuee par chauffage du moule a une 
temperature plus elevee que la temperature de fusion de (A). 
10 Parmi les composes capables d'accelerer la reaction entre la fonction 

epoxy presente dans (B) et la fonction anhydride presente dans (A) on peut 
citer notamment : 

- des amines tertiaires telles que la dimethyllaurylamine, la 
dimethylstearylamine, la N-butylmorpholine, la N,N-dimethylcyclohexylamine, la 

15 benzyldimethylamine, la pyridine, la dimethylamino-4-pyridine, le methyl-l- 
imidazole, la tetramethylethylhydrazine, la N,N-dimethylpipera2ine, la N,N,N',N - 
tetramethyl-l,6-hexanediamine, un melange d'amines tertiaires ayant de 16 a 18 
carbones et connues sous I'appellation de dimethylsuifamine, 

- des phosphines tertiaires telles que la triphenylphosphine 
20 - des alkyldithiocarbamates de zinc. 

-des acides. 

S'agissant du deuxieme mode de realisation de invention le 
polyethylene fonctionnalise (A) a deja ete decrit dans le premier mode. (B) est 
une polyamine adsorbee sur une zeolite, sous I'effet d'une elevation de 

25 temperature la polyamine est desorbee et vient reticuler (A). II suffit de choisir 
un couple polyamine-zeolite tel que la desorption ait lieu au moins a la 
temperature de fusion de (A). La desorption est aussi provoquee par I'eau ou 
rhumidite c'est pourquoi il est recommande d'ajouter a la zeolite chargee de 
polyamine une autre zeolite capable d'adsorber I'humidite pour eviter la 

30 reticulation pendant le stockage. Cette technique de reticulation d'un polymere 
contenant des groupes anhydride d'acide carboxylique par des zeolites liberant 
des polyamines sous I'effet de la temperature ou de I'humidite a ete decrite 
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dans le brevet US 5792816 dont le contenu est incorpor6 dans la presente 
demande. 

A titre d'exemple de polyatnine on peut citer : rethylenediamine, la 
propanediamine, la butanediamine, la pentanediamine, I'hexanediamlneries 
isomeres des amines precedentes, la 1 ,2-diaminocyclohexane, 'a . l^^ 
diaminocyclohexane. la diethylenetriamlne, la triethylenetetramine;| la 
tetraethylenepentamine, la N-aminoethyl-3-aminopropyltrialkoxysilane.j,^ la 
triaminopropyltrlalkoxysilane. la piperazine, I'aminoethylpiperazine^^^^ 
diaminoethylpiperazine, la xylyl^nediamine, risophoronediamine, la ::3.3'- 
dimethyl-4,4'-diaminocyclohexylmethane, la 1 ,4-dlaminobenzanllide. Una partle 
de la polyamine peut etre remplacee par des polyois ou des aminoalcools|ete 
que par exemple : rethyleneglycol. le propyleneglycol. le tri6thyl6neglyw^ je 
dipropyleneglycol, le butanediol, le neopentylglycol. le cyclohexane-di- 
methanol, I'hydroquinone-bis-hydroxyl-ether, la triethanolamine, la methyl- 
diethanolamine, la tripropanolamine. la N.N-dl(2-hydroxyethyl)-aniline. 
rethanolamine. la diethanolamine, la propanolamine, la dipropanolamine et la 
N-hydroxyethyl-aniline. Quant aux zeolites on utilise avantageusement celles 
ayant des diametres de pores entre 0,3 et 1.5 nm et de preference une zeolite 
choisie parmi les quatres suivantes (on indique le diametre de pores) : 
0,38 nm designee sous le type 4A. 
0,44 nm designee sous le type 5A, 
0,8 nm designee sous le type 10X, 
0,84 nm designee sous le type 13X. 
Toutes ces zeolites sont disponibles dans une granulometrie de I'ordre de 20 h 
50 Mm. La zeolite peut en plus de la polyamine §tre chargee avec un catalyseur 
de la reaction de Tanhydride et de I'amine. On donne ci dessous differents 
exemples de temperatures de desorption : 
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Zeolite 

Amine 

Temperature de 
desorption °C 

4A 

Ethylenediamine 

175+/- 5 

4A 

Etiianolamine 

175+/- 5 

13X 

Ethylenediamine 

130+/- 5 

13X 

Ethanolamine 

125+/- 5 

13X 

Diethylenetriamine 

125+/- 5 

13X 

Piperazine 

120+/- 5 


Une fois la peau formee la reticulation peut etre effectu§e par chauffage 
au dela de la temperature de fusion de (A) ou ulterieurement, la peau 6tant 
5 sortie du moule, par diffusion de I'humidite ambiante une temperature 
comprise entre Tambiante et le point de ramollissement de (A). 

S'agissant du troisieme mode de realisation de I'invention 11 est du 
meme genre que le deuxieme mode mais on remplace le copolymdre de 
I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique par un copolymere de 
10 I'ethylene et d' un epoxyde, un tel copolymere a deja ete decrit comme 
polymere (B) dans le premier mode il suffit seulement qu'il ait un MFI d'au 
moins 20. 

S*aglssant du quatrleme mode de realisation de Tinvention on peut 
citer a titre d'exemple de (A) les polyolefines greffees par des alkoxysilanes ou 
15 des copolymeres de I'ethylene et d'un alkoxysilane. Les polyolefines qu'on 
greffe avec des alcoxysilanes peuvent etre choisies parmi : 

- les homopolymeres de I'ethylene, ou du propylene ; 

- les copolymeres de I'ethylene et de I'acetate de vinyle ; 

- les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un (meth)acrylate 
20 d'alkyle. Le groupement alkyle du (meth)acrylate d'alkyle a jusqu'a 1 0 atomes 

de carbone et peut etre lineaire, ramifie ou cyclique, A titre d'illustration du 
(meth)acrylate d'alkyle, on peut citer notamment I'acrylate de n-butyle, Tacryiate 
de methyle, Tacrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle, Tacrylate de 
cyclohexyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle. Parmi ces 
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(meth)acrylates, on prefere I'acrylate d'ethyle, Tacrylate de methyle. I'acrylate de 
n-butyle et le methacrylate de methyle. 

- les copolymeres de I'ethylene et du butene ou de I'^thylene et de 

I'hexene. 

- les polyalphaolefines amorphes (APAO). De preference, on 
utilise les APAO derivees de I'ethylene, du propylene, du butene ou de 
I'hexene. On utilise avantageusement soit des copolymeres ethylene propylene 
butene a haute teneur en butene, soit des copolymeres ethylene propylene 
butane a haute teneur en propylene soit des homo ou copolymeres du butene. 

On utilise avantageusement des copolymeres ethylene / (meth)acrylate 

d'alkyle. 

Parmi les alcoxysilanes portant une insaturation, on peut citer : 
CH2 = CH — Si(OR)3 les vinyltrialcoxysilanes 

CH2 = CH — CH2 — Si(OR)3 les allyltrlalcoxysilanes 

CH2 = CRi — CO — O — Y — Si (OR)3 

les (meth)acryloxyalkyltrialcoxysilanes (ou (meth)acrylsilanes) 
dans lesquels : 

R est un alkyi ayant de 1 a 5 atomes de carbone ou un alcoxyle — 
R2OR3 dans lequel R2 et R3 sent des alkyles ayant au plus 5 atomes de 
carbone pour I'ensemble R2 et R3. 

R-| est un hydrogene ou un methyle. 

Y est un alkylene ayant de 1 a 5 atomes de carbone. 
On utilise par exemple des vinylsilanes tels que le trim^thoxyvinylsilane. 
le triethloxyvinylsilane, le tripropoxyvinylsilane. le tributoxyvlnylsilane, le 
tripentoxyvinylsilane, le tris(P-methoxy6thoxy)-vinylsilane. des allylsilanes tels 
que le trimethoxyallylsilane, le triethoxyallylsilane, le tripropoxyallylsilane, le 
tributoxyallylsilane, le tripentoxyallylsilane, des aciylsilanes tels que 
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racryloxymethyltrimethoxysilane, le methacryloxymethylmethoxysilane, 
racryloxyethyltrimethoxysilane, le methacryloxymethylmethoxysilane, 
racryloxyethyltrimethoxysilane, le methacryloxyethyltrimethoxysilane, 
racryloxypropyltrimethoxysiiane, le methacryloxypropyltrimethoxysilane, 
5 racryloxybutyltrimethoxysilane, le methacryloxybutylmethoxysilane, 

Tacryloxyethyltriethoxysilane, le methacryloxyethyltriethoxysilane, le 
methacryloxyethyltripropoxysilane, racryloxypropyltributoxysilane, ou le 
methacryloxypropyltripentoxysilane. 

On peut aussi utiliser des melanges de ces produits. On utilise de 
10 preference: 

CH2 = OH — Si — {OCH3)3 vinyltrimethoxysilane (VTMO) 

CH2 = CH — Si — (OCH2CH3)3 vinyltriethoxysilane 

(VTEO) 

CH2 = CH — Si — (OGH20CH2CH3)3vinyltrimethoxyethoxysilane 

15 (VTMOEO) 

et le (3-(methacryloxy)propyl)trimethoxysilane. 
CH2 = 0 (CH3) — CO — O — (CH2)3 — Si (OCH3)3 
On peut proceder au greffage a Tetat fondu des polyolefines en 
presence dMnitiateur(s) radicalaire(s). 
20 La reaction de greffage est mise en oeuvre dans une extrudeuse mono 

ou double vis allmentee par des polyolefines dans une tremie d'alimentation, 
par exemple sous forme de granules ; dans une premiere zone de I'extrudeuse, 
on precede a la fusion des polyolefines par chauffage et dans une seconde 
zone, on introduit les reactifs au sein de la masse fondue des polyolefines. 
25 Les initiateurs radicalaires peuvent etre choisis parmi les peroxydes, 

peracides, peresters, peracetals. On les utilise en general a raison de 0,01 % a 
0,5 % en masse par rapport aux polyolefines a greffer. 
A titre d'exemple, on peut citer : 

- le peroxyde de dicumyle (DICUP), 

30 - le 2,5-dimethyl 2,5-ditertiobutylperoxyhexane (DHBP) 

- ra,a' (ditertiobutylperoxyisopropyl) benzene , 
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On prefers dissoudre I'initiateur radicalaire dans le vinylalcoxysilane 
liquide avant de les introduire, par exemple au moyen d'une pompe doseuse, 
dans les polyolefines a I'etat fondu. 

On prefere que la zone d'introduction des reactifs soit suffisamnfient 
longue at a une temperature sufflsamment basse pour assurer une bonne 
dispersion des reactifs et une deconnposition thermique de I'initiateur radicalaire 

la plus faible possible. 

La reaction de greffage proprement dite a lieu dans une troisieme zone 
de I'extrudeuse a une temperature apte k assurer la decomposition totale de 
I'initiateur radicalaire ; avant la sortie de la masse fondue en tete d'extrudeuse, 
une zone de d^gazage est prevue oiJ les produits de decomposition de 
I'initiateur et le vinylsllane qui n'a pas reagi sont d^gaz^s par exemple sous 
vide. 

On recupere les polyol6fines greffeesen sortie d'extrudeuse par exemple 
sous forme de joncs granules apr^s refroidissement sous air froid. 

Le rapport ponderal des greffons au polymere greffe est en general 
compris entre 0,1 et 5 % et de preference 0,15 a 2,5 %. 

S'agissant des copolymeres c'est a dire ceux dans lesquels le silane est 
copolymerise avec I'ethylene et eventuellement un ou plus autres monomdres il 
s'agit de la meme synthese que celle decrite pour les copolymeres (A) dans le 
premier mode de realisation sauf a remplacer I'anhydride par un silane. 

Le produit (B) de ce quatrieme mode de realisation de I'invention 
comprend un compost capable de catalyser la reaction de reticulation par 
hydrolyse et condensation des alcoxysilanes contenus dans (A). 

A titre d'exemple. on peut citer les derives de retain tels que le dilaurate 
dibutyl etain ou I'oxyde de dibutyl etain. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre aussi des agents 
fluidifiants tels que de la silice. de I'ethylene-bis -amide, du stearate de calcium 
ou du stearate de magnesium. 

Elles peuvent aussi comprendre des antioxydants. des anti U.V., des 

charges et des pigments de coloration. 
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La peau ayant ete formee par fusion du melange de poudres {A)+(B) sur 
le moule chaud on elimine I'exces de poudre non fondue, puis on peut 
poursuivre ou declencher la reticulation en la plagant dans un four a une 
temperature comprise entre 200 et 350° C pendant un temps compris entre 10 
5 s et lOmn. La peau est ensuite separee du moule apres refroidissement. On 
peut aussi dans les deuxieme et troisieme mode de realisation retirer ia peau 
du moule puis reticuler a Thumidite. 

Les compositions de {'invention permettent d'obtenir des peaux ayant 
un toucher tres doux, une durete inferieure a 90 shore A sans usage de 
10 plastifiants liquides et ne presentant pas de fluage a chaud. Avantageusement 
ces peaux ont les caracteristiques suivantes : 

-repaisseur est comprise entre 0,6 et 1 ,1 mm 
-la resistance a la rupture (RR) est d'au moins 5 MPa. 
-Pallongement a la rupture (AR) est d'au moins 300% 
15 -le vieillissement apres 500 h a 100°C exprime par la variation 

d'allongement est d'au plus 40 %. 

" rallongement apres fluage a 140°C sous une charge de 0.5 bar est au 
plus de 30%. 


20 [Exemples] 

Sauf indication contraire les compositions des produits ( % d'acrylate 
etc..) et les compositions des poudres de {'invention sont en poids. 

On a utilise les produits suivants : 
25 LOTADER® 8900 copolymere ethylene/ aery late de methyle/methacrylate de 
glycidyle (GMA) a 28 % d'acrylate et 7,8 % de GMA et MFI 6 
LOTADER® 6600 copolymere ethylene/acrylate d'ethyle/anhydride maleique 
(MAH) a 27.5 % d'acrylate et 2.9 % de MAH et MFI 40 

LOTADER® AX 8999 copolymere ethylene/ acrylate de butyle/methacrylate de 
30 glycidyle (GMA) a 28 % d'acrylate et 1 % de GMA et MFI 70 

LOTRYL® 35 BA 40 copolymere ethylene/acrylate de butyle a 35 % d'acrylate 
et MFI 40 
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XX 1275 catalyseur .dimethylsuifamine (DMS) sous forme de melange maitre a 
3 % dans un copolymere ethylene/acrylate de butyle/MAH k 32 % d'acrylate et 
3 % de MAH et MFI 7 

Les differents constituants ci dessus ont ete reduits en poudre de 
5 granulom^trie 200 par broyage cryogenique. 

Les differentes compositions de I'inventlon ont 6te preparees par 
melange des constituants dans un melangeur a poudre. On a realise des 
peaux par la technique de slush molding. Le moule a ete porte a une 
temperature de 250°C dans un four. On a ensuite recouvert le moule sorti du 
10 four par un exces de poudre de la composition utilisee. Apres environ 10 s, la 
poudre non fondue est eliminee par retoumement du moule. On porte ensuite a 
nouveau le moule dans le four k 250°C pendant 3 mn. Le moule est ensuite 
refroidi dans I'eau froide . La peau est ensuite d6gag6e du moule. Les 
compositions et les propriet^s sont rassembl6es sur le tableau 1 suivant. 

15 
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REVENDICATIONS 

1 composition reticulable de poudre de polyolefine fonctlonnalisee 
5 comprenant : 

une polyolefine fonctlonnalisee (A) ayant un MFI d'au moins 20 (190°C 
2,16 kg), 

un produit (B) ayant pour fonction de reticuler (A), 

la composition ayant une granulom§trie entre 100 et 400 pm. 

10 

2 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 
pamii les copolymferes de I'ethylene et d'un anhydride d'aclde carboxyllque 
insature et (B) est choisi parmi les copolymeres de l'6thyl^ne et d'un dpoxyde 
insature. 

15 

3 Composition salon la revendication 2 dans laquelle (A) est choisi 
parmi les copolymeres ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride mal6ique, 
ces copolymeres comprenant de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 
5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 

20 

4 Composition selon la revendication 2 ou 3 dans laquelle Le produit 
(B) est avantageusement un copolymere ethylene/(meth)acryiate 
d'alkyle/epoxyde insature qui peut contenir jusqu'a 40% en poids de 
(meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature. 

25 

5 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 
parmi les copolymeres de {'ethylene et d'un anhydride d'aclde carboxyllque 
insature et (B) est choisi parmi les polyamines adsorbees sur une zeolite. 

30 6 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 

parmi les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde insatur^ et (B) est choisi 
parmi les polyamines adsorbee sur une zeolite. 
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7 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 
parmi les copolymeres de Tethylene et d'un silane et (B) est un catalyseur. 
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COMPOSITIONS RETICULABLES DE POUDRES DE POLYOLEFINES 

FONCTIONNALISllES 

[Domaine de I'invention] 

La presente invention concerne des compositions reticulables de p^lre 
de polyolefines fonctionnalisees utilisables dans le proced6 de moulag^^ar 
embouage ou en thermoformage de feuilles ou encore en injection sur un^s^ 
et plus particulierement des compositions a base de poly6th5^6ne 

10 fonctionnalise. 

On utilise des poudres de PVC ou de polyolefines pour obtenir^^ 
peaux par le proced§ de moulage par 6coulement libre de poudre sur un ^J^^ 
chaud (appel6 ci-apres proc6de de moulage par embouage). Le moulage 'par 
embouage est utllis6 pour la fabrication de peaux pour planches de bord. 

15 panneaux de portes et consoles dans le domaine automobile. La poudre est 
mise en contact du moule chaud par exemple par la technique de r6coulement 
libre, par fusion la poudre fonne une peau. Ces peaux ont un toucher tr6s doux 
et n'ont pas de contraintes residuelles ce qui permet d'eviter pendant le 
vieillissement de la peau le risque d'apparition de craquelures provoqu6es par 

20 des contraintes residuelles se relaxant. 

[Le probleme technique] 


25 Les planches de bord automobiles sont tres souvent en polyur6thane et 

recouvertes d'une peau en PVC obtenue par le proc6d6 de moulage par 
embouage. Le PVC est de moins en moins utilisable a cause du risque de 
pollution cause par sa combustion. II est done n6cessaire de mettre au point 
des peaux en polyolefine. L'art ant6rieur a d6ja d6crit des peaux en 

30 polypropylene mais ces peaux ne r^sistent pas suffisamment aux temperatures 
elevees qu'on peut trouver dans les automobiles en plein soleil et vltres 
fermees. cette resistance se mesure par le fluage a chaud. 


^isk recti 


[Uart anterieur] 

Le brevet FR 2 721 319 decrit des compositions de poudres pour 
moulage par embouage a base de polypropylene et de caoutchouc 6thytene- 
5 propylene (EPR). Les peaux obtenues n'ont pas une bonne tenue au fluage. 

[Breve description de I'invention] 

On a maintenant trouve des compositions de poudres de polyol^fines 
10 utilisables en moulage par embouage, en thennoformage de feullles ou en 
injection sur un insert et qui sont reticulables ainsi on obtient une bonne tenue 
au fluage et une resistance a Tabrasion. La pr^sente invention est done line 
composition reticulable de poudre de poiyol6fine fonctionnalisee comprenant : 

• une polyolefine fonctionnalisee (A) ayant un MFI d'au moins 20 (190*C 2.16 
15 kg), 

• un produit (B) ayant pour fonction de reticuler (A), 

• la composition ayant une granulometrie entre 100 et 400 pm. 

Selon un premier mode de realisation de invention (A) est choisi parmi 
les copolymeres de Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insatur6 et 
20 (B) est choisi parmi les copolymeres de Tethylene et d'un epoxyde insatur6. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention (A) est choisi 
parmi les copolymeres de {'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (B) est choisi parmi les polyamines adsorbees sur une zeolite. 

Selon un troisieme mode de realisation de I'invention (A) est choisi parmi 
25 les copolymeres de I'ethyiene et d'un 6poxyde insature et (B) est choisi parmi 
les polyamines adsorbee sur une zeolite. 

Selon un quatrieme mode de realisation de I'invention (A) est choisi 
parmi les copolymeres de Tethylene et d'un silane et (B) est un cataiyseur. 

Dans le precede de moulage par embouage la composition de {'invention 
30 se transforme en peau au contact du moule. La reticulation a lieu a une 
temperature plus elevee que la temperature de fusion de (A) lorsqu'elle est faite 
pendant que la peau est dans le moule comme par exemple dans les quatre 
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dans le brevet US 5792816. 

A titre d'exemple de polyamine on peut citer : rethylfenediamine, la 
propanediamine, la butanediamine, la pentanediamine, rhexanediamihe, les 
isomeres des annines precedentes, la 1 ,2-diaminocyclohexane, la 1,4- 
5 diaminocyclohexane, la diethylenetriannine. la triethylenetetramine, la 
tetraethylenepentamine, la N-aminoethyl-3-aminopropyltrialkoxysilane, la 
triaminopropyltrialkoxysilane, la piperazine, raminoethylpiperazine, la 
diaminoethylpiperazine, la xylylenediamine, risophoronediamine. la 3.3- 
dimethyl-4,4'-diaminocyclohexylmethane, la 1,4-diaminobenzanilide. Une partie 
10 de la polyamine peut etre remplacee par des polyols ou des aminoalcools tels 
que par exemple : rethylenegiycol, le propyleneglycol, le tri^thyleneglycol, le 
dipropyleneglycol, le butanediol, le neopentylglycol, le cyclohexane-di- 
methanol, Thydroquinone-bis-hydroxyl-ether. la triethanolamine, la methyl- 
diethanolamine, la tripropanolamine. la N,N-dl(2-hydroxyethyl)-aniline, 
15 rethanolamine, la diethanolamine, la propanolamine, la dipropanolamine et la 
N-hydroxyethyl-aniline. Quant aux zeolites on utilise avantageusement celles 
ayant des diametres de pores entre 0,3 et 1,5 nm et de preference une z6olite 
choisie parmi les quatres suivantes (on indique le diametre de pores) : 

0,38 nm designee sous le type 4A, 
20 0,44 nm designee sous ie type 5A, 

0,8 nm designee sous le type 10X, 

0,84 nm designee sous le type 13X. 
Toutes ces zeolites sont disponibles dans une granulometrie de Tordre de 20 a 
50 pm. La zeolite peut en plus de la polyamine etre chargee avec un catalyseur 
25 de la reaction de Tanhydride et de Tamine. On donne ci dessous diff6rents 
exemples de temperatures de desorption : 


